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摘要 :多面体齐聚倍半硅氧烷( POSS)具有特殊的笼状结构, 可从纳米尺度上起到对聚合物的改性作用。通过不同的方
法将 POSS 分子引入到聚合物体系中去, 以改善聚合物性能是聚合物改性的重要手段之一。文中从聚合方式上对含
POSS 聚合物的制备进行介绍,包括传统自由基聚合、活性聚合、缩聚聚合和开环聚合, 并对合成的含 POSS 有机/无机聚
合物的性能进行相关介绍。
关键词:多面体齐聚倍半硅氧烷; 有机/无机杂化聚合物; 聚合方式; 进展
中图分类号: TQ324. 2 文献标识码: A 文章编号: 1000- 7555( 2012) 06- 0180- 06
收稿日期: 2011-07-25
基金项目: 国家自然科学基金资助项目 ( 50903066, 51103122) ; 福建省科技创新平台建设基金 ( 2009J1009) ; 福建省自然科学基金
( 2010J01306, 2011J05137) ;福建省科技重点资助项目(2010H6021)






为 ( RSiO1. 5 ) n, 介于二氧化硅 SiO2 和聚硅氧烷




多新的合成方法和新的化合物[ 1, 2]。POSS 作为纳米
尺度上的增强剂,仅仅引入少量即可使材料的许多性
能得以显著提高[ 3]。近年来, 对含 POSS 高分子复合
材料的合成及结构与性能的研究是国际高分子科学研
究领域中最活跃的课题之一[ 4]。本课题组以及法国








混合型、悬挂型、交联型和主链型等, 见 Fig . 2 所示。
在制备含 POSS 聚合物过程中, 实现聚合物体系中
POSS分子引入方法有很多[ 8] ,比如根据 POSS分子有







Fig. 1 Structure of Completely Condensed Silsesquioxanes
Fig. 2 Polymer Archi tectures Available from POSSMonomers
1 传统自由基聚合
Lichtenhan和 Haddad以 AIBN为引发剂, 以甲基
丙烯酸酯-环己基/环戊基 POSS 和苯乙烯-环己基/环





和甲基丙烯酸酯-环戊基POSS均聚物在 0 ~ 400
范围内均未观察到明显的玻璃化转变现象, 这表明由
于 POSS作为侧链被引入到聚合物中,阻碍了链段的
运动, 使材料变得非常刚性。含 POSS 均聚物和共聚
物的热分解温度比聚甲基丙烯酸甲酯的热分解温度高
出近 200 ,热稳定性能良好。次年他们[ 10]合成出苯
乙烯-POSS均聚物以及苯乙烯-POSS单体与 4-甲基苯
乙烯的共聚物。研究发现, 当 POSS 含量约为 1%物
质的量分数时, 苯乙烯-环己基POSS单体和苯乙烯-环














子动力学模拟, 对 POSS 作为侧基引入而对聚甲基丙
烯酸甲酯主链产生的影响进行了深入研究[ 12]。发现
随异丁基 POSS 含量增加,聚合物玻璃化转变温度提
高;随环己基 POSS 含量增加, 玻璃化转变温度降低,
这与实验结果非常吻合。模拟结果还显示由于非极性
POSS分子体积效应削弱了相邻高分子间的相互作

















Fig. 3 F- POSSMethacrylate Monomer
氟原子具有高电负性和较小的原子半径, C- F





单体(见 Fig. 3) ,随后通过自由基聚合反应制备出甲
基丙烯酸甲酯-氟化 POSS 的共聚物, 并利用流延法制
备了 F-POSS/ PMMA 薄膜。通过透射电镜表征观察
到共聚物薄膜中发生了微相分离, 即含氟 POSS 趋向




氟POSS 组分的含量小于 3%时, F-POSS/ PM MA 共
聚物的热分解性能没有太大变化。而当含氟 POSS组
分大于 3%时, F-POSS/ PM MA 共聚物的热稳定性能
显著提高。此外, 研究发现, 只要引入少量的含氟
POSS,共聚物的表面自由能即可降低。F-POSS 均聚







自由基聚合之一。Pyun 和 Matyjaszewski等[ 14]以 4-
甲苯基-2-溴正丁酸为引发剂,以甲基丙烯酸丙酯-环戊
基 POSS为单体, 通过 AT RP 聚合得到均聚物 p( MA-
POSS)、ABA型三嵌段共聚物 p[ ( MA-POSS)-b- ( BA)-
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b-( MA-POSS ) ] 以 及 星形 聚 合 物 p [ MA-( MA-
POSS) ]。TEM 表征[ 15]发现当 p( MA-POSS)嵌段与
pBA嵌段物质的量比例较小,例如三嵌段聚合度分别
是 6/ 481/ 6时, ABA型三嵌段共聚物没有观察到微相
分离区域; 而当三个嵌段的聚合度分别是 10/ 201/ 10
时,微相分离区域则十分明显。由此可见, 通过调节 p
(M A-POSS)和 pBA 嵌段之间的相对比例和聚合度,
可以得到相分离的微结构,其中柱状结构的 pBA是均
匀分散在 p( MA-POSS)基体中。当温度介于 pBA 链
段玻璃化转变温度和 p( M A-POSS)相的软化温度点之
间时,微相分离结构的材料表现出很大的拉伸模量( >









Koh [ 17]将三氟丙基 POSS封端的聚甲基丙烯酸甲酯与





以八( -氯丙基) POSS 为引
发剂,合成以 POSS 为核的聚甲基丙烯酸甲酯星形聚
合物。随着聚合反应时间不同, POSS/ PM MA复合材
料相对分子质量分布不同。TGA 曲线表明随 POSS
组分含量增加, POSS/ PMMA 复合物的热稳定性从
281 升至303 。Fei[ 19]采用 POSS-Cl为引发剂,合
成出两嵌段共聚物 POSS/ PMMA-b-PS, XRD 分析表
明 POSS分子在 PM MA-b-PS嵌段共聚物中实现单分
散,即一条分子链只含一个 POSS基。Hussain [ 20]合成
出双亲性二嵌段 p[ ( MA-POSS) -b-PEG]和三嵌段的
共聚物 p[ ( MA-POSS)-b-PEG-b-( M A- POSS) ] , 并且
采用静态和动态光散射技术( SLS和 DLS)研究了其在
溶液中的自组装行为。二嵌段和三嵌段胶束大小相差
不大, 胶束的流体动力学半径随疏水端 p( MA-POSS)
链段聚合度的不同而变化。溶液中三嵌段聚合物胶束
呈现花形结构。同时, 溶液中也观测到 p [ ( MA-










首先合成了含 POSS 的 RAFT 链转移剂, 以




















酸丙酯 POSS 的均聚物 p ( M A-POSS ) 和 p [ ( MA-
POSS)-b-M MA]、p [ ( MA-POSS )-b-PS ]嵌段共聚物,
且M A-POSS链段的聚合度可达到 30以上, 这可能是
阴离子链增长的低活化能所致。经热诱导处理后形成
相分离的层状结构或柱形结构。进一步等离子体选择






均苯四甲酸二酐( PM DA)反应制得含 POSS 的聚酰亚
胺。所得材料交联密度高,脆性强。进一步采用 APS-
POSS与二苯醚四甲酸二酐( OPDA) / 4, 4-二氨基二苯






弛,并且其热失重在 5%时所对应的温度高于 570 ,
压缩模量大约为 3 8 GPa。
Zheng 等[ 26]采用 OAPS-POSS经过缩合反应合成
了含 POSS 的聚氨酯( PU)交联网络。POSS笼形分子
对 PU 基体具有增强作用, 提高了聚氨酯的玻璃化转
变温度,其玻璃态储能模量比纯聚氨酯显著提高。他
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们还[ 27]采用八缩水甘油醚 POSS和 4, 4-亚甲基双-2-
氯苯胺( MOCA)作为 PU 预聚体的交联剂, 制备交联
的 PU。含 POSS的 PU 复合材料的玻璃化转变温度
以及热稳定性均得到提高。随着 POSS 含量增加, PU
的拉伸模量和拉伸强度也随之增加, 断裂伸展率随之
下降。
Leu等[ 28]合成出具有两个胺基的 POSS 分子, 将




外,他们利用带有一个氨基的 POSS 分子, 合成了
POSS封端的聚酰亚胺。研究表明,由于 POSS在基体
中引入了纳米微孔, 从而降低了含 POSS 聚酰亚胺的
介电常数。
4 开环聚合
Zheng 和Chang 等在POSS的聚己内酯 PCL 方面
做了系列工作
[ 29, 30]






晶体结构, 随着 POSS 含量增加, PCL 的平衡熔点和晶
体生长速率增加, 表面折叠自由能降低。Zheng 等还
以羟丙基三氟丙基 POSS 为引发剂[ 29] ,通过丙交酯的
开环聚合, 合成了三氟丙基 POSS 封端的聚己内酯。
随后, 三氟丙基 POSS 封端的聚己内酯加入到环氧树
脂中制备出含 POSS有机/无机复合材料。AFM 图显
示该杂化材料产生纳米尺度微相分离。从环氧固化反





Lee 和 Jeong [ 32]通过 L-乳酸与 3-羟丙基异丁基
POSS开环聚合反应合成了一系列含 POSS 的聚乳酸
POSS-PLAs。XRD 证实 POSS-PLAs 杂化聚合物中
POSS分散良好, 没有出现结晶的有序聚集。POSS-
PLAs( POSS的物质的量分数为 0 50)与纯 PLAs共聚
物通过溶液共混制备 POSS-PLAs 组分含量不同的
PLAs/ POSS-PLAs 纳米复合材料, 其中 POSS-PLAs
在纯 PLA 基体中分散良好。与纯 PLA 相比, PLAs/
POSS-PLAs ( POSS-PLAs 组分含量约 1% ~ 20%)的
热性能和热氧化降解性能大大提高。由于 POSS分子
对 PLAs链段的结晶起到成核作用, 从而促进了结晶
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Polymerization Process and Performances of Polymer Containing
Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes
Birong Zeng , Cangjie Yang, Yit ing Xu, Wei ang Luo, Lizong Dai
( Col lege of Materials, Fuj ian K ey Laboratory of A nt i-Fire and Resistant
Materials, Xiamen University , X iamen 361005 , China)
ABSTRACT: In the last decade, polyhedral oligomeric silsesquioxanes ( POSS) as an organic- inorganic hybrid nano-
phase material has got an increasing attention. As a special kind of modificat ion agent w ith a cage- like st ructure, it
can improve the propert ies of polymers greatly f rom a nano scale. So far, POSS could be easily int roduced into the
polym er system via dif ferent methods, such as copolymerization, graf ting polym erizat ion, cross- linking and so on.
T his review focused on the preparation process of POSS-containing polymers via copolymerizat ion, w hich includes
free radical polymerization, living polymerization, condensation polymerizat ion and ring opening polymerizat ion etc.
Besides, the propert ies of POSS-containing polymers w ere discussed in this article.
Keywords:POSS; organic/ inorganic hybrid material; polymerization; progress
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The Numerical Analysis of Die Swell and Recoverable Elastic Strain









, T ianjiang Liang
1
( 1 . School of Mechanical Engineering, Shandong University ; 2 . Minist ry of Education K ey
Laboratory of H igh Ef f iciency and Clean M echanical Manuf acture, Shandong Universi ty ;
3 . School of Material S cience and Engineering, Shandong University , Jinan 250061 , China)
ABSTRACT:T he three-dimensional numerical simulat ion model including the die sw ell zone of tw o polymer melts
flow ing through the rectangle path w as founded. The coex trusion process w ith die sw ell was simulated used the f inite
element method. The velocity, pressure and stress f ield of the fluids w ere got . Based on the finite element simulat ion
data, the die sw ell rate and recoverable elastic st rain w ere calculated. The die swell process and the change of recover-
able elast ic st rain w ere studied. It is found the coext rusion interface w ould be changed during the ex trusion sw ell pro-
cess. Due to the difference of material characterist ic of the two polymers, the end section shape of coext rusion is dis-
symm etric drum . The sim ulat ion results show that the die sw ell rate dif fers in different direction. T he ext reme value
of recoverable elast ic st rain occur close- to the coext rusion interface. It is feasible to forecast the defect by calculating
recoverable elastic strain using numerical method.
Keywords:polymer; coex trusion; die swell; recoverable elast ic st rain; finite element method
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